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　　摘要: 设计简化的三脉冲序列, 研究高极化液体核磁共振中同核自旋体系中的分子内与分子间双量子相
干信号随预备期的变化规律, 有助于更深入地理解分子内与分子间双量子相干的性质与机理, 为分离检测二
者提供理论和实验依据. 首先对普适的同核二自旋 I p Sq( p , q = 1, 2, 3,…) 体系进行理论推导, 得到分子内与
分子间多量子相干信号与预备期的关系表达式,并利用 6种不同的自旋体系进行实验验证,实验结果与理论
推导结果相当吻合. 这种方法还可以扩展到异核自旋体系中, 对分子结构的研究具有重要的意义.
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Abstract: A three-pulse sequence w as designed to invest igate the variat ions of int ra-and
inter-molecular double-quantum coherences w ith preparat ion period. It w il l help to better
understand the propert ies and mechanism of int ra- and inter-molecular mult iple-quantum
coherences. IpSq ( p , q= 1, 2, 3, ⋯) spin system were focused to deduce the theoret ical
relations between dif ferent signals and preparat ion periods. Furthermore, six spin systems
w er e used to verify the theoret ical results. T he exper imental obser vations are matched w ell
w ith the analyt ical expressions. The method proposed her ein w ill be ex tended to
heteronuclear cases. It may find potent ial application in molecular st ructur e research.
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多量子相干具有独特的弛豫和扩散特性, 能够提供与原子核活动有关的有用信息[ 1] ,可与常规单量
子相干信息相互补充. 而且, 多量子相干可呈现在常规信号中被 “禁阻”的相干转移以简化复杂图谱.










系数和弛豫特性也不同[ 6] . 在以往的研究中, 这两种多量子相干通常被分开讨论. 研究分子间多量子相
干时, 通常采用两个射频脉冲, 而二脉冲序列是检测不到分子内多量子相干信号的. 而当利用3个或3
个以上的射频脉冲检测分子内多量子相干时, 通常又是用稀溶液或不使用梯度场, 即通常不必考虑分











只 选择 S 核的 90°脉冲, 第二个脉冲为只选择激发 I 核的待定翻转角的脉冲,依次记为( P/ 2) Sx、( (P/ 2) Ix
和(P/ 2) Sx ,下标 x 表示3个脉冲都沿 x轴方向作用.一对面积比为1∶2的线性梯度场作用在z 轴方向上,







I 核位置分子内 I-S自旋、I核位置分子间 I-S自旋以
及 S 核位置分子间 S -S 自旋的 3种典型的双量子相






于一般的 I pSq ( p , q = 1, 2, 3,⋯) 自旋体系, 经过理
论推导可得 3种双量子相干的横向磁化与预备期 S、演化期 t 1以及检测期 t2之间具有如下关系:
M
I +
intr a ∝ cos p- 1 (PJ S) sin( PJS) cos q- 1(PJ t1 ) sinp- 1 (PJ t1) cos q- 1 (PJ t2 ) sin(PJ t 2) , ( 1)
M
I+
inter∝ cosp ( PJS) co sp + q(PJ t1) cos q(PJ t2) , ( 2)
M
S+
inter∝ cos 2p ( PJS) co sp (PJ t1 ) cos p [PJ ( t1 + t 2) ] , ( 3)
从方程( 1) - ( 3) 可以看出, 不同类型的双量子相干的横向磁化与预备期 S之间的关系明显不同,因此
可以通过设置不同的 S值, 来选择或抑制不同的双量子相干信号. 为了验证理论推导结果的正确性, 利
用 6种自旋体系 I S2 , I 2S , I 2S 3, I 3S2 , I 4S2 和 I 2S4进行实验验证.
2　实验方法
实验在超导核磁共振仪( Varian U nity plus 500 MHz) 上进行, 探头配有自屏蔽 z梯度线圈和有效
长度为1. 5 cm的三共振射频线圈,提供最大强度为0. 35 T õm- 1的 z 方向梯度场.脉冲序列如图1所示.
梯度场强度 G ≈ 0. 1 T õm- 1, 持续时间 D= 1. 2 ms. 等待时间( RD) 取 40 s以使自旋体系能够有足够
的时间回到平衡态, 避免任何可能的激励回波,采样时间 1. 8 s.为了抑制辐射阻尼效应,有意将探头失
谐,使得 P/ 2硬脉冲宽度延长至 27. 1 Ls,而 P/ 2高斯型脉冲宽度为 5. 1 ms. 为了验证理论预测, 实验共
用了 3种存在弱标量耦合的样品: 1, 1, 2-三氯代乙烷( CHCl 2CH2Cl) 代表 I S2体系, 其中 I、S 分别表示
CH和CH2中的质子, 标量耦合常数 J 为 5. 8 Hz;溴乙烷( CH 2BrCH3 ) 代表 I 2S 3体系,其中 I、S分别表示
CH2和CH3中的质子; 1, 3-二氯代丙烷[ ( CH2Cl) 2CH2] 代表 I 4S 2自旋体系,其中 I、S分别表示( CH2Cl) 2
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和CH2中的质子,它们都溶于氘代丙酮( acetone-d6) 中, 体积比为2∶3. 由于 I 与S只是用来表征自旋的
符号,没有本质的区别, 因此两个符号实际上是可以交换使用的,也就是说, I 4S2 自旋体系也可以用作
S4I 2体系. 在具有普遍性的 I pSq( p , q = 1, 2, 3, ⋯) 自旋体系中,验证 I 信号强度与 I 自旋数 p 及第二个
脉冲翻转角 B的关系时,所采用的P/ 2脉冲持续时间分别为5. 2, 5. 1 ms,且照射频率偏置设在 I 核频率
位置上.
3　结果与讨论
以 I S2 自旋体系为例, 阐述在如图 1所示的脉冲序列作用下, 分子内与分子间双量子相干信号的特
征以及选择或抑制它们的必要性和方案设计的思路.图 2为CHCl2CH2Cl样品( I S2自旋体系) 的常规单
量子相干信号,左峰为 I 核信号,右峰为 S 核信号, I 与 S 之间的标量耦合常数为 5. 8 Hz. 图 3给出了在
图 1所示的序列作用下, I、S 核信号强度随 S从40 ms到 235 ms变化的一维阵列谱, S的步长为5 ms. 其
中,较弱的一组信号为 S 核信号,是分子间S -S 自旋双量子相干信号, 它随 S变化曲线满足 cos 2(PJ S) 关
系;较强的一组信号为 I 核信号,其中包含了常规分子内双量子相干(∝ sin(PJ S) ) 及分子间 I - S自旋
双量子相干(∝ cos(PJ S) ) 两种信号. 但是,由于液体样品中远程偶极场很弱,分子间双量子相干信号通
常远小于分子内双量子相干信号
[ 4]
, 表现出来的几乎只是分子内双量子相干信号.因此, I 核信号随 S变
化曲线近似满足 sin(PJS) 关系.根据式( 1) - ( 3) ,可以得到:当 S= 1/ ( 2J ) 时,M I +intra 达到最大值,M I +inter
= MS +inter = 0;而当 S= 1/ J 时,M I +in tra = 0,M I +inter与M S+inter达到最大值.图 4( a) ～ ( c) 分别给出S取 1/ ( 2J )、
1/ J 以及介于二者之间某个值时的3个二维谱.图4清楚显示: 当S= 1/ ( 2J ) = 86 ms时,只有 I 核位置
有峰; S= 1/ J = 172 ms时, I、S 核位置都有峰;而当 S取介于二者之间的某个值(例如S= 140 ms) 时,
I、S 核位置也都有峰.
图2　CHCl2CH2Cl 样品的常规SQC一维谱 图3　I 和S核的分子内与分子间
双量子相干信号强度随S值变化图
图4　S取不同值时的二维谱
为了验证 S取 1/ ( 2J ) 和 1/ J 时信号的纯度,可以考察它们各自的谱峰的裂分模式.由式( 1) 可得:
当 S= 1/ ( 2J ) 时,
M
I +
in tra ∝ cos(PJ t1 ) cos(PJ t2 ) sin(PJ t 2) , ( 4)
因此,根据裂分原则[ 7, 10] , I核信号在F2维将裂分为1∶0∶- 1的三重峰(表现为二重峰) , 在F1维则裂
分为1∶1的二重峰. 其实验得到的二维放大谱如图 5所示,由图 5可见, 只有 I 核位置有信号, S 核位置
无信号.由式( 2) 和( 3) 可知,当 S= 1/ J 时,
M
I +
inter∝ co s( PJ t1 ) 3cos(PJ t 2) 2 , ( 5)
M
S+
in ter ∝ cos(PJ t1) cos[PJ (PJ ( t1 + t 2) ] . ( 6)
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图5　S取1/ ( 2J) 时的二维分子内
双量子相干信号实验放大谱
可见, I 核分子间双量子相干信号在F1维裂分为1∶3∶3∶1的四
重峰,在 F 2维裂分为 1∶2∶1的三重峰; S 核的信号在 F1 维裂分
为 1∶1的二重峰,再沿对角线方向裂分为 1∶1的二重峰.其实验
得到的二维放大谱如图 6所示.
可见,当 S取 1/ ( 2J ) ,确实只有 I 核的分子内双量子相干信
号,而当 S取 1/ J 时,只有 I 核位置的 I-S 自旋分子间双量子相干
信号和 S 核位置的 S-S 自旋分子间双量子相干信号.
当 S取1/ ( 2J )与1/ J之间的某一值(例如140 ms) 时,其实验
得到的二维放大谱分别如图 7所示.图 7中, S 核位置上只有分子
间双量子相干信号,而 I 核位置上的信号则是分子内与分子间双
量子相干信号的叠加, 因而表现出来的谱峰复杂得多.因此分离检测这两种信号具有重要的意义.
图 6　S取 1/ J 时二维分子间双量子相干实验放大谱 图 7　S取 140 ms 时二维分子间
双量子相干信号实验放大谱
图 8　自旋数 p、q 不同取值下信号强度随 S变化的归一化曲线
为了验证信号随预备期 S变化关系表达式的正确性,利用 CHCl2CH2Cl , CH2BrCH 3, ( CH2Cl) 2CH2
3种样品, 考察6个自旋体系 I S 2, I 2S, I 2S3 , I 3S2 , I 4S 2和 I 2S 4.前面提到, I 核信号由常规分子内双量子相
干(∝ sin(PJS) )及分子间 I-S自旋双量子相干(∝ co s( PJS) ) 两种信号组成, 因此,原则上很难分别考察
它们随预备期 S的变化关系.但是, 由于液体样品中远程偶极场很弱, 分子间双量子相干信号通常远小
于分子内双量子相干信号,因此,可以将 I 核位置的信号近似为常规的分子内双量子相干信号,而分子
间 I-S 自旋双量子相干信号随 S的变化较难考察,需要有更先进的分离才有可能考察. 本文只验证了 I
核分子内双量子相干信号
与分子间 S -S 自旋双量子
相干信号强度随 S的变化
关系 (公式( 1) 和( 3) ) , 其
归一化曲线如图 8所示. 图
8( a) 为不同自旋数 p 下 I
核分子内双量子相干信号
强度随 S变化情况,图 8( b)
为不同自旋数 q下 I 核分子
内双量子相干信号强度随S
变化情况, 图 8( c) 为不同
自旋数 p 下 S 核分子内双
量子相干信号强度随 S变
化情况, 图 8( d) 为不同自




下 I 核与 S 核分子内双量
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子相干信号强度随 S变化曲线形状,图 8( c)、( d) 中将 S= 0. 15 s时的信号强度取为 1进行归一化. 图
8( a)、( c) 为 I 自旋数 p 从1变到4, I、S信号强度分别随 S变化的归一化曲线,以验证信号与 p 的依赖关
系.从8图中可见对于不同p 值的体系,其信号随S的变化趋势是不一样的; 图8( b)、( d)为取相同的 p 而
变化 q得到信号与 q的依赖关系,发现信号随S的变化趋势除了衰减程度有些差别外,总体上不随 q值而
改变.这些都与理论预测结果(式( 1) 和( 3) ) 相符合.可见,当 p = 1时,可以通过设置适当的S值实现分
子内与分子间双量子相干信号的分离.而对于 p ≥ 2的自旋体系, 若取 S= 1/ ( 2J ) , 使得分子间双量子
相 干信号为零, 这时分子内的双量子相干信号也为零(见式( 1) ) .而且,对于不同 p 的自旋体系, 通过取




I pS q( p , q = 1, 2, 3,⋯) 自旋体系的 3种信号分别随预备期S的变化关系如公式( 1) - ( 3) 所示.由于不
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